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図４　⒜２体分布関数の例：⒝ “２” と “５” の位置に
原子があり，２体分布関数と合っている原子配
列：⒞ “３” と “５” の位置に原子があり，“５”
の位置だけが２体分布関数に合っている原子配
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隙間に不規則に分布します。つまり，図１⒝
の真ん中の青丸と同じ種類の点欠陥として存
在しています。このプロトンの分布は，“点
欠陥の分布の調べ方” で説明した方法で明ら
かにできます（実際には非常に難しいです
が）。ここでは，さらにもう一歩進んで，そ
の動き方（伝導経路）を可視化したいと思い
ます。
皆さんも知っているように，原子・イオン
の間にはさまざまな力が働いていて，それに
よって結合を作り，結晶を形成しています。
少し考え方を変えると，「“原子・イオンの間
に働く力” に関する運動方程式を解くことに
よって，その “動き方” を明らかにできる」
はずです。そこで，実際にコンピュータを用
いて，BaZrO3におけるプロトンの動き方（伝
導経路）を計算してみました（図６）。なお，
BaZrO3にプロトンを導入するため，Zr
4＋を
Y3＋とZn2＋の２種類のイオンで置換していま
す（もちろん，コンピュータの中の話です）。
計算結果を見てみると，図６⒜のように，
よく動き回っているプロトンが存在します。
BaZrO3はプロトン伝導を示す物質なので当
たり前ですね。一方，図６⒝に示したよう
に，あまり動かないプロトンも存在します。
しかも，このプロトンは置換したZn2＋の近
くに留まっているようです。このことから，
プロトンを導入するためにZr4＋を置換するイ
オンは，Zn2＋よりもY3＋の方が適しているこ
とが分かります。つまり，Y3＋で置換した
BaZrO3の方が優れたプロトン伝導体であ
り，さまざまなデバイスに使いやすいと言え
ます。
このように，前節の逆モンテカルロ法とコ
ンピュータシミュレーションを組み合わせる
ことによって，結晶中における点欠陥の分布
と動き方を詳細に調べることができます。
おわりに
このようにして，結晶中の原子配列に見ら
れる点欠陥という不規則性（非周期性）と点
欠陥の動き方を可視化できるようになりまし
た。そうすると，例えば，固体酸化物形燃料
電池の電解質のような酸化物イオン伝導体に
ついて，イオン伝導性と原子の並び方の関係
がより明確になります。また，他の機能性材
料についても，その機能が点欠陥の種類や濃
度・分布に依存することが知られているの
で，今回紹介した手法は，現在，さまざまな
分野で精力的に行われています。
今回は結晶の原子配列について説明しまし
たが，原子配列に限らず，規則的に見えるも
のに潜む不規則性をよく考えてみると，新し
い発見があり，科学は発展するのかもしれま
せんね。
なります。この方法は，逆モンテカルロ法
（Reverse Monte Carlo法，RMC法）と呼ばれて
います。ちなみに，Monte Carloとはモナコ
公国の都市の名前で，カジノの街として有名
ですね。“サイコロを振る” という過程をギ
ャンブルに例えているわけです。ただ，“サ
イコロを振る” という手法はギャンブル性が
高すぎるため，正しい答えにたどり着くのに
時間がかかりすぎることがあります。
そこで，実際には多くの条件を課して，効
率的に実際の原子配列（点欠陥の分布）を求
めるような工夫をします（サイコロの例で言
うと，偶数の目を出やすくするなど）。ただ
し，解析に適用される条件が間違っている
と，いつまでたっても正しい答えにはたどり
着きません。そこで，現在も多くの研究者
が，他の実験事実やコンピュータシミュレー
ションの結果も利用して，より正確で新しい
条件の開発に取り組んでいます。
点欠陥の動き方を調べる方法
前節までに，点欠陥の濃度を制御する方法
と，その分布を調べる方法を説明してきまし
た。
ただ，点欠陥とイオン伝導の関係を明らか
にするためには，結晶中の点欠陥の動き方
（伝導経路）を観察したいですよね。もちろ
ん実験的に直接見ることができれば一番良い
のですが，皆さんも知っているように原子は
非常に小さいので，その動き方を観察するこ
とは極めて困難です。一体，どうしたら良い
のでしょうか？
その解決方法の１つが，コンピュータシミ
ュレーションを使う方法です。例えば，これ
まで紹介してきたイットリア安定化ジルコニ
アの場合，コンピュータシミュレーションに
よって酸素空孔の伝導経路を可視化できま
す！　ただ，空孔（何も無い空間）の動きは
少し見にくいので，ここではプロトン（H＋）
伝導を示すセラミックスを例にして解説した
いと思います。少し前置きが長くなりますが，
まずはプロトン伝導体について説明します。
一部の結晶はプロトン伝導性を示すことが
知られていて，例えばBaZrO3がよく知られ
ています。でも，不思議に思いませんか？　
この結晶にプロトンは含まれていません。そ
れでは，どこからプロトンがやってくるので
しょうか？　実は，酸素空孔を介して大気中
の水蒸気からプロトンが取り込まれます（図
５）。例えばBaZrO3では，Zr
4＋をY3＋で置換す
ることによって酸素空孔が生成します。図２
に示したZrO2の例と同じですね。ただ，
BaZrO3がZrO2と異なっている点は，周囲に
水蒸気があると，酸素空孔を埋めるようにし
てH2Oが取り込まれるということです。この
とき，H2Oから供給されたプロトンは結晶の
H2O
図５　酸素空孔を介して，大気中の水蒸気からプロトン
が取り込まれる反応の模式図
　　　青がH，赤がO，緑がZrなどの陽イオン。
図６　BaZrO3におけるプロトンの伝導経路
　　　 深緑がBa，黄緑がZr，赤がO。水色は５ピコ秒
の間のプロトンの動き。結晶中にプロトンを取り
込むため，Zr4＋の一部をY3＋とZn2＋で置換してい
ます（橙がY，紫がZn）。
　　　 ⒜は伝導しているプロトン，⒝はZn2＋の周辺に
留まっているプロトンを示しています。
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